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環補酵素であるプテリンの誘導体を配位子として有するルテニウム (II)-TPA 錯体  (1) (TPA = 
tris(2-pyridylmethyl)amine)が配位性溶媒中でフォトクロミック挙動を示すことを述べている。この反応では、




























帯にあたる 430 nmの光を照射すると、完全配位錯体 3へと戻っていく様子が 1H NMR スペクトル測定に
より観測され、光照射を続けると、3 と 3’の濃度比が 2 : 1の光定常状態となった。同様の実験を 3’+Hに
対して行った際には、完全配位錯体 3+Hの比率が83%まで増大した。さらに、4’と 5’に対して行った際に









触媒とする光触媒的水素発生について述べている。水:メタノール = 1 : 1混合溶媒中、電子源としてのト
リエチルアミン (1.8 M)存在下で、6 (25 µM)に対して 380 – 670 nmの白色光を 6時間照射した。反応終
了後に気相部分のガスクロマトグラフィーを測定したところ水素が観測され、触媒回転数 (TON)は 1 とな
った。そこで、さらなる TONの向上を目的として、触媒濃度を 2.5 µM としたところ、380時間での TONが
160 となり、さらに電子源をトリエタノールアミンとすることで 620 という比較的大きな TONに達した。この反
応における活性部位を決定するため、tpphz 配位子の一方のフェナントロリン部位をフェナンスレン部位
へと変更した tetraazaphenanthrenotriphenylene (taptp)を配位子とする参照錯体[RuII(bpy)2(taptp)]2+ (7)、
および[RuII(bpy)3]2+ (8)、 [RuII(bpy)2(bpm)]2+ (9) (bpm = 2,2’-bipyrimidine)との水素発生効率の比較を
行なった。その結果、6 と 7 はほとんど変わりがなく、また 8 と 9 では水素は発生しなかった。したがって、
ルテニウム中心とジイミン部位は活性部位ではなく、tpphz配位子および taptp配位子のピラジン部位が活
性部位であることが明らかとなった。さらに、6 による水素発生における反応機構を検討するため、紫外可








ール：ホウ酸緩衝液 (pH 9.5) = 1 : 1混合溶媒 (5 mL)中で、6 (0.3 mM)に–1.4 V vs Ag/AgClの電圧を印
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審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
           論文の要旨と審査の要旨は、併せて 2000～4000字で記入して下さい。 
 
〔最終試験結果〕 





 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（    ）の学位を受けるに十分な資
格を有するものと認める。 
 
学位論文審査報告書は、別途電子ファイル（ワードで作成）も支援室あて提出して下さい。 
